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（MMA）の重合では高度にイソタクチック（it-）なPMMA [5]が、t-C4H9Li / (n-
C4H9)3Al  ( 1 / 3 )による重合では高度にシンジオタクチック（st-）なPMMA [6]が




















































































する手法がある。これらの生成物では、 i 量体と（i + 1）量体間の分子量の差が大
きいためSECなどのクロマトグラフィーによる分別で比較的容易に純度の高い均一
ポリマーが得られる。 
























一ポリマー(Eq 1-16)が得られている。分子長は37.2 nmに達している[42]。 
 AgPF6によるzinc(II)-5,15-bis(3,5-dioctyloxyphenyl)porphyrinの酸化的カップリン
グ反応では、主生成物として20-30 %の収率で二量体が得られる。得られた二量体

























から、二酸化炭素が用いられることが多い。Jentoftらは、1/8 inch × 4 mのカラム
8 
 
Figure  1-1   SFC trace  of  a  commercially  available  standard  polystyrene          
prepared with n-C4H9Li (Mn = 2200) 
Mobile Phase; n-pentane : methanol = 9 : 1, Flow rate; 1.1 mL min-1, stationary 
phase; Porasil A, column dimensions; 2 mm × 2 m, sample load; 20 mg in 100 
μL(cyclohexane), temperature 230℃, pressure gradient was starts at 20 bar, 
increases by 6.3 bar/ hr and reaches 130 bar after 17.5hr. [49] 






















Figure 1-3  SEC (a) and SFC (b) traces of it-PMMA (DP = 40.8, Mw/Mn = 1.12, 





























１・３・１・１ ガラス転移温度  分子量Mのポリマーの分子量とガラス転移温
度(Tg)との間にはFox-Floryの関係式 
Tg = Tg∞ – K /M 
(Tg∞は分子量無限大のポリマーのガラス転移温度、Kは定数) 
が成立することが報告されている[60]。均一なit-およびst-PMMAを用いて、比較的





Figure 1-4 Plots of the Tg of uniform it-PMMA (●) and st-PMMA (○) samples 
as a function of M −1. The Tg data of non-uniform it-PMMA (DP = 565, Mw/Mn = 
1.24) (■) and non-uniform st-PMMA (DP  = 539, Mw/Mn = 1.19) (□) are also 
shown. 













1 / Tm – 1 / Tm∞ = ( R / ΔHu ) / ( 1 + β ) / DP 
β = [ 1 –  ( ζe – 1 ) / DP  ]–1 
(R : 気体定数、ΔHu : 繰返し単位あたりの融解熱、 













































Figure 1-6  SFC traces of uniform it-27mer (a) and st-27mer (c) of MMA and 
their polymeric residues (b) and (d) after isothermal degradation at 300 ℃ for 













Figure 1-7  SEC curves of the 1:1 mixtures of the it-25 and 50 mers of MMA (―) 
and of the st-25 and 50 mers (---) of MMA (a) and it- (―) and st- (---) PMMAs 
























いわゆる二重らせんモデルを提案した[72, 73]。Challaのらせんモデルは1 : 2のit-
PMMAとst-PMMAの組成比を示唆しているが、ステレオコンプレックスの化学組成
については様々な結果が報告されている[74]。多くの結果がit- : st- = 1 : 2 [71, 75]






























Figure 1-8  RI-detected SEC curves of (a) it- and (b) st-47mers of MMA and (c) 
































 (1)均一ステレオブロックPMMA [84, 85, 86] 
 (2)均一星型ポリマー [84, 87, 88, 89] 














一 星 型 PMMA(3-star-PMMAs) が 得 ら れ る。it-3-star-PMMA な ら び に st-3-star-
PMMAの固有粘度[η]の分子量依存性を相当する直鎖状PMMAと比較し、分岐の効
果ならびに分枝の立体規則性が[η]に与える影響を検討した。均一3-star-PMMAは
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分子量分布の狭いステレオブロックPMMAを得た[24]。   
 t-C4H9MgBrによるトルエン中低温でのMMAの重合はリビングに進行し、高度にit
-なPMMAを与える[25]が、トリメチルアルミニウムを[Al] / [Mg] = 6程度添加する
ことによって立体選択性をit-特異性からst-へと変換でき、分子量分布を狭く保っ
たままステレオブロックPMMAを合成できる。st-PMMAブロックのタクチシチーは








































 ヨウ化アリル、テトラメチレンジアミン（TMEDA）は市販品（Aldrich Chemical 
Co. Inc.）を常圧蒸留したのち、CaH2上で乾燥させたものもを使用直前に真空蒸留
して用いた。 
 1,8-ジアザビシクロ[5.4.0]ウンデセン-7（DBU）は市販品（Aldrich Chemical Co. 
Inc.）を減圧蒸留して用いた。 















-体の場合DBU、st-体の場合TMEDA、それぞれのトルエン溶液（vol / vol = 1 / 
1）を加え－78 ℃で24時間、さらに温度を0 ℃に昇温して3時間反応させた。反応
混合物をトルエンの20倍量のヘキサン中に投じてポリマーを沈殿させ、グラスフィ
























た。背圧は200 kg cm-2で、カラム温度を80～100 ℃から降下させて分離を行い、
耐圧セルを装備した日本分光製紫外可視吸収検出器JASCO 975-UVを検知器に用い
て波長220 nmで測定を行った。 














（33.14 mg、末端水酸基10.63 μmol）を用い、ピリジン（3.57 mg、45.11 μmol）




it-PMMA-OH（17.45 mg、末端水酸基3.29 μmol）とst-PMMA-OH（15.22 mg、
末端水酸基3.09 μmol）の46量体同士をピリジン（16.62 μmol）存在下トルエン





 it-PMMA-OHとst-PMMA-OH を50℃で７日間カップリングさせて合成した。 
使用した物質量をTable 2-1に示す。 
 
２・２・６  均一it-PMMA-block-st-ポリメタクリル酸エチル（PEMA）の合成 
st-PMMAと同様の手法で末端に水酸基を有するst-PEMA（st-PEMA-OH）を合成
した。Fnは末端の-CH2-OHと開始末端のt-C4H9-基との吸収強度比から求めた。SFC
（CO2 8.8 mL min-1, CH3OH 1.92 mL min-1, 初期温度80 ℃, 冷却速度 0.6 ℃ min-1, 
圧力200 kg cm-2）で重合度分別を行って得られた均一st-PEMA-OH（DP = 40, 
mm / mr / rr = 2 / 6 / 92, Fn = 0.88）（22.20 mg, 末端水酸基4.10μmol）と均一it-
30 
 
PMMA-OH（DP = 30, mm / mr / rr = 96 / 3 / 1, Fn = 0.91）（16.92 mg, 末端水酸
基4.92 μmol）をピリジン（2.21 mg, 28.1 μmol）存在下ベンゼン中で25 ℃で6日
間カップリングさせ、it-PMMA-block-st-PEMAをSFC （CO2 7.2 mL min-1, CH3OH 










を用いた。カラムには昭和電工製Shodex KF803 （8.0 mm i.d. × 300 mm、排除限
界分子量7 × 104）を2本つないで用い、井内盛栄堂製Cool Circulator CB15循環恒
温槽で所定の温度に冷却した冷媒（ナイブライン水溶液）をカラムジャケット内に
送液してカラムを冷却した。分子量較正は昭和電工製Shodex STANDARD M-75標
準PMMA4種（Mp = 1847, 5716, 20203, 48597）で行った。 
Polymer Coupling agent   it-PMMA-OHc)   st-PMMA-OHd)   Pyridine 
  BzdiCl2 b) μmol   DP μmol e)   DP μmol e)   μmol 
o-40 o- 1.3   40 1.25   40 1.25   12 
p-40 p- 1.3   40 1.32   40 1.25   13 
o-45 o- 0.66   45 0.64   45 0.68   6.6 
p-45 p- 0.67   45 0.57   45 0.57   6.5 
Table 2-1  Preparation of uniform stereoblock PMMAs having benzenedi-
carbonyl linking unit a).  
a) Solvent: benzene 0.5 mL. 
b) Benzenedicarbonyl dichloride 
c) Mn = 3390, Mw/Mn = 1.23, mm / mr / rr = 96 / 3 / 1, Fn = 0.86 



















SFCによる均一ポリマー単離の一例としてFigure 2-2にit-PMMA-OH（Table 2-2, 
No. 1）のSFCクロマトグラムを示す（Figure 2-2）。図中に*で示したフラクショ
Scheme 2-1  Preparation of  hydroxyl-terminated isotactic and syndiotactic 
PMMAs （PMMA-OHs）. 
*1 N, N, N’ , N’-Tetramethylenediamine, *2 1, 8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene,  
*3 9-Borabicycle[3.3.1]nonane, *4 Tetrahydrofuran 
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Mn a)  Mw / Mn b)  Fn c)  
Tacticity a) (%)  
run  
mm mr rr 
1 3160 1.18 0.98 97 2 1 
2 3390 1.04 1.00 1 11 88 
Table 2-2  Chractereistics of it- and st-PMMA-OHs 
a） Determined by 1H NMR.   
b） Determined by SEC.   
c）End functionality determined by 1H NMR analysis of the 











Polymer st-PMMA-OH it-PMMA-OH 
CO2 flow rate b） 
(mL  min-1) 
9.0 – 8.0 8.2 – 7.7 9.0 9.0 
CH3OH flow rate 
(mL  min-1) 
1.5 – 2.5 1.8 – 2.3 1.8 1.8 
Initial column temp. c) 
(°C) 
100 100 80 80 
DP range of effective 
separation (mer) 
5 – 16 10 – 23 22 – 50 9 – 50 
Table 2-3 SFC separation conditions of it- and st-PMMA-OHs a） 
a） Sample amount injected was 25 mg. 
b） “9.0 – 8.0” means the initial and final flow rates.  The gradient was 
made over 30 min period. 
















Figure 2-2 SFC curves of it-PMMA-OH (run 1 of Table 2-1) (a) and 
the uniform it-(MMA)18-OH isolated therefrom (b). 
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Figure 2-3 500 MHz 1H NMR spectrum of it-(MMA)18-OH measured 
in nitrobenzene-d5 at 110 ℃. 
Scheme 2-2 Preparation of uniform stereoblock PMMA. 
35 
 
Figure 2-4  SEC curves of the reaction mixture of it-(MMA)18-OH 
and st-(MMA)30-OH with sebacoyl chloride (a) and the stereoblock 
PMMA isolated from the mixture (b) 































mm : mr : rr = 96 : 3 : 1, st-PMMAブロック; DP（平均）= 27、mm : mr : rr = 7 : 
17 : 76）[36]。不均一なステレオブロックPMMAのΔH（19.7 J g-1）は均一ステレ





















Figure 2-6  DSC thermograms of a mixture of it-(MMA)18-OH and st-
(MMA)30-OH (a) and of uniform stereoblock PMMA (b) annealed at 












高分子量側に観測されること、初期過程ではit-PMMA : st-PMMA = 1 : 1で会合が起
こり、会合には最低DP = 42～46程度の重合度が必要なことが明らかにされた[35、
43]。このことを考慮し、it-PMMAとst-PMMAがDP = 42～46程度で重合度が等し
く、it-PMMA : st-PMMA = 1 : 1の組成の均一ステレオブロックPMMAの調製を目指
した。前述の均一ステレオブロックPMMAはit-PMMAブロックとst-PMMAブロック
の重合度が異なっていたため、反応混合物から目的のステレオブロックPMMAを



















オブロックPMMAのブロックの組成比を算出するとit- : st- = 49 : 51となり、ほぼ
39 
 












Figure 2-7  SFC curves of the reaction product of coupling reaction 
of it-(MMA)46-OH and st-(MMA)46-OH and of isolated it-it-, it-st- and 
st-st-block PMMAs. 
(CH3OH, 3.0 mL min-1; CO2, 7.0 mL min-1, initial column temp., 85 










Figure 2-8  500 MHz 1H NMR spectra of it-(MMA)46-block-it-(MMA)46 (a), it-
(MMA)46-block-st-(MMA)46 (b), st-(MMA)46-block-st-(MMA)46  (c) measured in 
benzene-d6 at 55 ℃.  The terminal t-C4H9 group signals are shown on the right 
side with relative intensities (%) of the two peaks. 
41 
 
Figure 2-9  SEC curves of uniform stereoblock PMMA in chloroform (a) and in 
acetone (b). 
(Flow rate, 0.5 mL min-1; sample concentration, 1.0 g L-1,; temperature, 0 ℃)  
42 
 
Figure 2-10  SEC curves of uniform stereoblock PMMA at various sample con-
centrations. 
(Eluent, acetone; flow rate, 0.5 mL min-1; temperature, 0 ℃) 
Figure 2-11  Temperature dependence of the fractions of intra-and intermolecu-
lar stereocomplexes determined by SEC. 






定した。試料濃度はSECの場合と同じく1.0 g L-1とした。結果をFigure 2-12と2-13
に示す。50℃でのステレオブロックPMMAのスペクトル（Figure 2-12上段）は両































Figure 2-12  750 MHz 1H NMR spectra of it-(MMA)46-block-st-(MMA)46 meas-
ured in acetone-d6 at various temperatures. 
(sample concentration, 1.0 g L-1). 
* Signale due to sebacoyl unit. 
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Figure 2-13  750 MHz 1H NMR spectra of a 1 : 1 mixture of it-(MMA)46-OH 
and st-(MMA)46-OH measured in acetone-d6 at various temperatures. 
(sample concentration, 1.0 g L-1). 
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Figure 2-14  Temperature dependence half-height widths of the 1H NMR signals 
of it-(MMA)46-block-st-(MMA)46 measured in acetone-d6. 
Sample concentration, 1.0 g L-1. 
Figure 2-15  Temperature dependence of the normalized of the 1H NMR signals 
of it-(MMA)46-block-st-(MMA)46 measured in acetone-d6. 
The signal intensities were normalized relative to the intensities of OCH3,    
α-CH3 groups (=3.00) or of CH2 group (= 2.00) at 50 ℃. 


















Figure 2-16  Temperature dependence of the total 1H NMR signal intensities 
between 3.3-4.3 ppm of it-(MMA)46-block-st-(MMA)46 measured in acetone-d6. 
The signal intensities were plotted against the intensities of internal standard 
(=1.00, benzene). 
Sample concentration, 1.0 g L-1. 
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Figure  2-17   NOESY  spectrum  of  it-(MMA)46-block-st-(MMA)46 








Figure 2-18  A partial 750 MHz 1H NMR spectra of uniform stereo- 















  it-PMMA-OH（Mn = 3390, Mw/Mn = 1.23, mm / mr / rr = 96 / 3 / 1）とst-



























Mcomp / Mnon 値は40量体のものとほぼ同程度（0.56）であった。一方、o-体は40量
体の場合とは異なり、少なくとも3種類の分子内コンプレックスに基づくピークが
観測された。主生成物のMcomp / Mnon 値は 0.58でありp-体が形成する分子内コンプ
Figure 2-19  SEC curves of uniform o- and p-isomers of it-PMMA-
block-st-PMMAs with block DP of 40 and 45 measured in acetone at 












てきており [49]、多くの結果がit- : st- = 1 : 2 [19, 50]を支持しているが、it- : st- 
= 1 : 1 [51]あるいはit- : st- = 1 : 1.5 [52, 53]という報告もある。また、均一PMMA
を用いたオンラインSEC-NMRの分析でもit- : st- = 1 : 1.61～1.94と報告されている







































Figure 2-20  500 MHz 1H NMR spectra of o- and p-isomers of uni-
form stereoblock PMMA with block DP of 40 measured in acetone-d6 
at 50 ℃ (left) and 0 ℃ (right). 
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Figure 3-1  The schemetic representation of 3-star-polymers pre-
pared form non-uniform and uniform precursors. 




















（5.01 mg, 1.35 μmol（末端基））と均一st-PMMA-OH（37量体）（13.89 mg, 2.66 
μmol（末端基））の1：2混合物をピリジン（20.3 μmol）の存在下ベンゼン
Polymer DP a) Mw/Mn b) Fn c) 
Tacticity a) (%) 
mm mr rr 
it-#1 30.4 1.18 0.98 97 2 1 
it-#2 31.3 1.23 0.86 96 3 1 
st-#1 14.2 1.11 0.91 2 9 90 
st-#2 32.7 1.04 1.00 1 11 88 
st-#3 44.9 1.10 0.86 1 10 89 
a) Determined by 1H NMR 
b) Determined by SEC 
c) Determined by 1H NMR analyses of the trichloro-
acetylisocyanate derivatives. 
Table 3-1   Characteristics of it- and st-PMMA-OHs 
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Polymer st-PMMA-OH it-PMMA-OH 
CO2 flow rate b) 
(mL min-1) 
9.0 – 8.0 8.2 – 7.7 9.0 9.0 
CH3OH flow rate 
(mL min-1) 
1.5 – 2.5 1.8 – 2.3 1.88 1.8 
Initial column temp. c) 
(℃) 
100 100 70 80 
DP range of effective 
separation (mer) 
5 – 16 10 – 23 22 – 50 9 – 50 
Table 3-2   SFC separation conditions of it- and st-PMMA-OHs a) 
a) Sample amount injected was 25 mg. 
b) “9.0 – 8.0” means the initial and final flow rates.  The gradient was 
made over 30 min period. 
c) Cooling rate of column temperature, 1.0 °C min-1 







分光製 JASCO  SUPER-200型超臨界流体クロマトグラフに野村化学（株）製








ことができる。Ubbelohde型粘度計を用いて、THF中40 ℃でのPMMA（Mn = 22700, 
Mw/Mn = 1.26, mm / mr / rr = 0 / 11 / 89）の固有粘度[η]をあらかじめ求め（[η] 







a) 1,3,5-benzenetricarobonyl trichloride.   
b)  Yield of 3-star-PMMA calculated from the SEC curve. 






























































0.23 26     
Table 3-3   Preparation conditions of uniform 3-star-PMMAs 
 63 
Figure 3-2  SEC curves of (a) the reaction mixture of non-uniform st-PMMA-OH 
(st-#2 in Table 3-1) and 1,3,5-BTC, (b) the reaction mixture of uniform st-
PMMA-OH ( DP = 26 ) and (c) uniform 3-star-st-PMMA isolated from (b).  
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Figure 3-3  log [η] – log (MW) relationships for uniform 3-star-st-PMMAs and 
linear uniform st-PMMAs. 
○: linear PMMA, ●:1-arm product, ■: 2-arm product, ▲:3-star-st-PMMA. 
Solid line represents Mark-Houwink-Sakurada’s equation,  
[η] = 4.2×10-3 (MW)0.308, determined from values of uniform linear st-PMMAs. 
 66 
Figure 3-4  log [η] – log (MW) relationships for uniform 3-star-it-PMMAs and 
linear uniform it-PMMAs. 
○: linear PMMA, ●: 1-arm product, ■: 2-arm product, ▲:3-star-st-PMMA. 
Solid line represents Mark-Houwink-Sakurada’s equation,  
[η] = 8.7×10-4 (MW)0.509, determined from values of uniform linear it-PMMAs. 
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gη = [η]branched / [η]linear が次式で示されることを報告している[21]。 
gη = ( 2 / f )3/2 [ 0.390 ( f – 1 ) + 0.196 ] / 0.586 
ここでfは分岐の数を示す。この式では、ポリマーは均一で長いフレキシブルな非
摂動状態の分岐を持つものとされている。f = 3に相当するgη の値は0.907となる。
3-star-it-PMMAならびに3-star-st-PMMAのgη の値をTable 3-4に示した。 
 前述のように3-star-st-PMMAはほぼ直鎖st-PMMAと同様の粘度挙動を示し、gη
値は１に近い。一方、3-star-it-PMMAでは、分枝の重合度の増加にともなってわず












DP of arm 
gη a) 
st- it- 
16 0.97 0.84 
26 1.00 0.87 
33 1.00 0.89 
Table 3-4  gη  values of uniform regular 3-star-
PMMAs with it- and st- arms of different DPs. 
a) gη = [η]branched / [η]linear .  Theoretically ex-




















Figure 3-5  SFC curve of the reaction mixture of uniform st-PMMA-OHs with 
DP of 16 and 31 in 1 : 2 ratio with 1,3,5-BTC.  Figures in brackets represent to-
tal number of MMA unit, and figures without brackets the DP of arm. Closed 
circle (●) represents the aromatic core group. 
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THF中40 ℃でSEC－DVを用いて得られたstar-[16,31,31]とstar-[26,26,26]の固有粘
度[η]を測定した。結果をFigure 3-6に示す。star-[16,31,31]の[η]は6.83 ± 0.07







Figure 3-6  SEC curves, detected with RI and differential viscometric (DV) de-
tectors measured in THF at 40 °C, of regular (solid line) and irregular (broken 
line) 3-star-st-PMMAs, whose MWs in total and DPs in each branches are indi-
cated in the figure.  The differences in elution volumes in RI- and DV-detected 
chromatograms are due to the time lag existing between the detectors. 
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３・３・４ 三本鎖ステレオスターPMMAの合成とそのステレオ 







PMMA鎖の数が1 : 2または2 : 1となり、立体規則性の組成の異なるステレオスター
PMMAが存在する。PMMAのステレオコンプレックスの組成に関しては、これまで
























Scheme 3-2  Preparation of stereostar PMMAs 
Figure 3-7  SFC curve of the reaction mixture of uniform it- and st-PMMA-OHs 
(DP = 32) with 1,3,5-BTC.   
SFC conditions; Eluents: CO2: 7.0 mL min-1, CH3OH: 3.0 mL min-1; Column 
temperature; initial temperature: 90 °C,  














よびst-PMMAの２連子の含量（it-PMMA: m = 0.975, r = 0.025, st-PMMA: m = 0.060, 
r = 0.940）から求めた計算値を示した。例えば [it/it/st]-3-star-PMMAの場合m = 




Figure 3-8  400 MHz 1H NMR spectra of uniform stereostar PMMAs with an 
arm DP of 32 measured in benzene-d6 at 75 °C. The expanded spectra of termi-

















Table 3-5 DP dependence of the product distribution in the preparation 
of stereoregular uniform 3-star-PMMAs 
DP st- / it- a) 
 Relative product ratio b) 
 [it/it/it] [it/it/st] [it/st/st] [st/st/st] 
32 1.74 
Obsd 1.0 5.0 7.5 3.4 
(Calcd) (1.0) (5.2) (9.1) (5.3) 
37 1.97 
Obsd 1.0 5.6 10.4 6.5 
(Calcd) (1.0) (5.9) (11.6) (7.6) 
42 2.01 
Obsd 1.0 6.0 12.1 8.9 
(Calcd) (1.0) (6.0) (12.2) (8.2) 
a) Feed ratio of it-PMMA-OH(end functionality =0.86) and st-PMMA-OH 
(end functionality = 0.86).  
















Figure 3-9  SEC curves of uniform stereostar PMMAs with an arm DP of 32 
measured in acetone at various temperatures. Left: [it/it/st]-3-star-PMMA; 

























































Figure 3-10  SEC curves of uniform stereoblock PMMA with a block DP of 35 
(left) and uniform stereostar PMMAs with an arm DP of 32 (right) measured in 











15、40 ℃での1H NMRスペクトルを示した。試料濃度はSEC測定と同じ1.0 g L-1で
Figure 3-11  Schematic representation of intramolecular stereocomplexes of 


















 より分岐の重合度の大きい（DP = 42）[it/st/st]-3-star-PMMAを合成・単離し、
SEC測定を行った。結果をFigure 3-13に示す。全体的な傾向はDP = 32の[it/st/st]-
Figure 3-12  500 MHz 1H NMR spectra of stereostar PMMAs with an arm DP 
of 32 measured in acetone-d6 at various temperatures. Left: [it/it/st]-3-star-
PMMA; right: [it/st/st]-3-star-PMMA. Sample concentration: 1.0 g L-1.  
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Figure 3-13  SEC curves of uniform [it/st/st]-3-star-PMMA with an arm DP of 
42 measured in acetone at various temperatures.  














Figure 3-14  Temperature dependence of the content of intra- and intermolecu-
lar stereocomplexes of [it/it/st] and [it/st/st]-3-star-PMMAs with an arm DP of 
42 determined by SEC. 
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Flow rate（CO2）: 7.0 mL min-1, Flow rate（CH3OH）: 1.5（0 min）～ 3.5（80 
min）, Initial temp: 85 ℃, Cooling rate: 0.6 ℃ min-1, Sample amount: 5.0 mg. 
Polymer it-PMMA-Mac st-PMMA-Mac 
CO2 flow rate  
(mL min-1) 
8.6 9.0 
CH3OH flow rate  
(mL min-1) 
1.5 1.9 
Initial column temp. b) 
(℃) 
85 85 
DP range effective  
separation (mer) 
13 － 50 22 － 50 
Table 4-1  SFC separation conditions of PMMA-Macs a) 
a) Sample amount injected was 20mg,  















ス試料管中0 ℃で、DPEのTHF溶液（ 0.1 mol L-1 ）にt-C4H9Liを加え、3時間反応さ




















均一st-PMMA-Mac（DP = 32, 41.07 mg, メタクリロイル基 11.76 μmol）のラジ
















gη = [η]branch  / [η]linear = [ (1 + m /7 ) 1/2 + 4m / (9π) ]−1/4  （Eq 4-1） 
  （mは三官能性分岐点の数） 
で表されることを報告した[17]。ポリマクロモノマーの場合、主鎖の両末端の繰り
Mw / Mn a)  Fn b)  
Tacticity (%) c)  
Mn a)  
mm mr rr 
4010 1.07 0.97 1 11 88 
2540 1.13 0.89 96 3 1 
Table 4-2 Characteristics of it- and st-PMMA-Mac 
a) Determined by SEC.  b)Determined by 1H NMR. 
89 
Figure 4-2  SFC traces of it-PMMA macromonomer (a), the it-(MMA)19-Mac and 
it-(MMA)29-Mac isolated therefrom (b). 
(flow rate CO2 8.6 mL min-1, CH3OH 1.5 mL min-1, initial column temperature 
85 ℃, cooling rate 1 ℃ min-1. 
Figure 4-3  SFC traces of st-PMMA macromonomer (a), the st-(MMA)31-Mac iso-
lated therefrom (b). 
(flow rate CO2  9.0 mL min-1, CH3OH 1.9 mL min-1, initial column temperature 
85 ℃, cooling rate 1 ℃ min-1) 
90 
Figure 4-4  500 MHz 1H NMR spectra of fraction A, B and C (see Figure 4-3) 
measured in nitrobenzene-d5 at 110 ℃. 
* : impurity 
91 
Figure 4-5  SEC curve of the polymerization mixture of the st-(MMA)32-Mac. 
Figure 4-6  SEC curves of the 1-mer to 4-mer of uniform macromonomers meas-
ured by reflactive index (RI) and differential viscometry (DV) detectors. 
92 
返し単位に基づく分岐点は主鎖の延長とみなせるので、ｍ = DP – 2 である。 
 ZimmとStochmayerはP本の腕を持つ星型ポリマーのgη についても検討してお
り、以下の式で表されることを報告している[18]。 
gη = [η]star  / [η]linear  = (3P − 2) −1/2 / P     （Eq 4-2） 
上記の2つの式とMark-Houwink-桜田の式から求めた、くし型ポリマーと星型ポリ





Figure 4-7  log [η] − log MW plot for linear and comblike PMMA: comblike 
PMMA (obsd, ●), linear PMMA (calcd, solid line), comblike PMMA (calcd from 








μmol）の3, 3-ジメチル-1, 1-ジフェニルブチルリチウム（6.7 μmol）によるアニ




























Figure 4-8  SEC curve of  the polymerization mixture of  it-(MMA)28-Mac. 
(polymerization  conditions:   solvent,  THF;  initiator,  3,3-dimethyl-1,1-
diphenylbutyllithium; [monomer] / [initiator]= 2.4; temperature, –78 ℃; time, 
4 days).  
95 
Figure  4-9  SFC trace  of  the  polymerization  mixture  of  it-(MMA)28-Mac 
(polymerization  conditions:   solvent,  THF;  initiator,  3,3-dimethyl-1,1-
diphenylbutyllithium; [monomer] / [initiator]= 2.4; temperature, –78 ℃; time, 
4 days).  (SFC conditions: CO2 flow rate, 7.0 mL min-1; CH3OH flow rate, 1.5 to 
3.0 mL min-1 with increment of 0.025 mL min-1; initial column temp., 85 ℃; rate 
of cooling 1 ℃ min-1). 




成分の生成比は、#50 : #56 : #62 = 1 : 2.16 : 1.01、#75 : #81 : #87 : #93 = 1 : 2.99 : 
3.06 :1.00であり、単純にit-PMMA-Macの25量体と31量体の仕込み比から計算され







Figure 4-10  Possible combination of the total number of MMA units in the 
products of copolymerization of it-(MMA)25-Mac and it-(MMA)31-Mac.  Figures 
in square brackets represent the total umbers of MMA units in the branches of 
copolymer homologues and arrows with figure “+n” means addition of it-(MMA)n
-Mac. 
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Figure 4-11  SEC curves of the copolymerization mixture of it-(MMA)25-Mac and 
it-(MMA)31-Mac  (polymerization  conditions:   solvent,  THF;  initiator,  3,3-
dimethyl-1,1-diphenylbutyllithium; [monomer] / [initiator]= 2.4; temperature,  
–78 ℃; time, 4 days).   
98 
Figure 4-12  SFC curves of the copolymerization mixture of it-(MMA)25-Mac and 
it-(MMA)31-Mac  (polymerization  conditions:   solvent,  THF;  initiator,  3,3-
dimethyl-1,1-diphenylbutyllithium; [monomer] / [initiator]= 2.4; temperature,  
–78 ℃; time, 4 days).  (SFC conditions: CO2 flow rate, 7.0 mL min-1; CH3OH 
flow rate, 1.5 to 3.0 mL min-1 with increment of 0.025 mL min-1; initial column 
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